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活性金属负载量及配比对 ＣｕＦｅ 双金属
催化剂催化合成混合醇的影响

钱炜鑫∗ꎬ田　 婧ꎬ徐艳波ꎬ黄　 乐

(华东理工大学化工学院ꎬ大型工业反应器工程教育部工程研究中心ꎬ
化学工程联合国家重点实验室ꎬ上海 ２００２３７)

摘要:采用液相还原法制备了 ＣｕＦｅ 双金属催化剂ꎬ考察了活性金属负载量及 Ｃｕ、Ｆｅ 摩尔比对催化剂反应活性和 Ｃ２＋混合
醇选择性的影响ꎬ分析了活性金属负载量、Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比、催化剂结构及反应性能间的构－效关系ꎬ优化了催化剂的制备配方ꎮ
结果表明ꎬ活性组分负载量的增大有助于提高催化剂的反应活性ꎬ但过量的金属负载量会导致活性组分发生团聚ꎬ影响总醇及
Ｃ２＋混合醇的选择性ꎻＣｕ / Ｆｅ 摩尔比的增大抑制了催化剂的反应活性ꎬ但有助于增强 ＣＯ 吸附能力及 Ｃｕ、Ｆｅ 间的协同效应ꎬ提高
产物中醇类及 Ｃ２＋醇的选择性ꎮ 综合考虑 ＣＯ 转化率、总醇及 Ｃ２＋醇选择性ꎬ液相还原法制备 ＣｕＦｅ 双金属催化剂较适宜的活性
组分总负载量为 ３０％、铜铁摩尔比为 ３􀆰 ０ꎮ
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　 　 费托合成(ＦＴＳ)产物通常包括含不同碳数的烃

类及含氧化合物ꎬ如醇、酸等[１－２]ꎮ 相对于同碳数烯

烃和烷烃ꎬＣ２＋ 混合醇具有较高的经济附加值[３－４]ꎮ
适当提高费托合成产物中 Ｃ２＋ 混合醇选择性ꎬ有助

于改善整个 ＦＴＳ 工艺的经济性及工业化应用的可

行性ꎮ 要实现这一目标ꎬ通常借助于新型催化剂的

研制或传统费托合成催化剂的改性ꎮ
Ｃｕ 是常用的 Ｆｅ 基费托合成催化剂助剂ꎬ其与

Ｆｅ 组分间的协同效应可有效促进醇类产物的生

成[５－６]ꎮ 将 Ｃｕ、Ｆｅ 作为费托合成反应的双活性组分

是对传统铁基催化剂进行改性以提高产物中 Ｃ２＋混

合醇选择性的一种有效方法ꎮ 但目前以液相共还原

法制备负载型 Ｃｕ－Ｆｅ 纳米催化剂的研究较少ꎮ 在

液相还原法制备 ＣｕＦｅ 双金属催化剂过程中ꎬ硝酸

盐中的金属离子被强还原剂在液相环境中还原为金

属单质颗粒ꎬ并负载于多孔载体表面ꎬ活性组分负

􀅰２１１􀅰



２０２３ 年 ６ 月 钱炜鑫等:活性金属负载量及配比对 ＣｕＦｅ 双金属催化剂催化合成混合醇的影响

载量及 Ｃｕ、Ｆｅ 摩尔比会很大程度上影响载体表面

活性金属颗粒的分散和排布ꎬ其孔道结构及表面

性质也会发生改变ꎬ从而影响催化剂反应活性及

产物分布[７] ꎮ
笔者结合 ＸＲＤ、Ａｒ 低温吸附脱附、Ｈ２ － ＴＰＲ、

ＣＯ－ＴＰＤ、ＸＰＳ 等表征结果及催化剂反应性能数据ꎬ
探讨了活性组分负载量及摩尔比、催化剂结构、反应

性能间的构－效关系ꎬ并对催化剂的制备配方进行

优化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 催化剂的制备

催化剂制备采用液相还原法ꎬ其中载体碳纳米

管直接购买使用ꎬ载体 ＣｅＯ２ 为棒状ꎬ采用水热反应

法合成[８－１０]ꎮ 含有活性金属 Ｃｕ、Ｆｅ 组分的硝酸盐

溶液在强还原剂的作用下被还原为单质金属ꎬ并均

匀分散负载在载体上ꎬ经过滤、干燥、焙烧、钝化后形

成所需的 ＣｕＦｅ 双金属催化剂ꎮ 具体控制条件及步

骤参见文献[９]ꎮ
不同活性金属负载量及 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比催化剂

的制备只需在制备过程改变相应条件即可ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的表征

利用日本理学公司生产的 Ｄ/ Ｍａｘ ２５５０ 型 Ｘ 射线

衍射仪对催化剂进行 ＸＲＤ 测定ꎻ利用 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｉｔｉｃｓ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ 公司生产的 ＡＳＡＰ ２０２０ 型吸

附仪对催化剂进行 Ａｒ 升温吸附脱附分析ꎻ催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ 及 ＣＯ－ＴＰＤ 测试在带有热导检测器(ＴＣＤ)
的 Ｍｉｃｒｏｍｅｔｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡｕｔｏＣｈｅｍ Ⅱ ２９２０ 型

化学吸附仪中进行ꎻ利用 Ａｇｉｌｅｎｔ ７２５ＥＳ 电感耦合等

离子体原子发射光谱法( ＩＣＰ －ＡＥＳ)进行样品元素

分析ꎮ 具体测定方法及步骤参见文献[３]ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂反应性能测试

催化剂反应性能测试在内径为 １２ ｍｍ 的固定

床反应器中进行ꎬ催化剂装填量为 １􀆰 ０ ｇꎮ 催化剂还原

条件为:温度为 ３５０℃、常压、空速为 ３ ６００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)、
Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２􀆰 ０ꎬ反应条件为:２６０℃、３􀆰 ０ ＭＰａ、
空速为 ３ ６００ ｍＬ / (ｇ􀅰ｈ)、Ｖ(Ｈ２) / Ｖ(ＣＯ)＝ ２ꎮ 反应

生成的产物及尾气分别通过 １ 台离线和 １ 台在线

Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ 气相色谱仪进行检测ꎮ ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２、
Ｎ２、ＣＨ４ 等惰性组分通过 ５Ａ 分子筛填充柱及 ＨＰ
ＰｒｏＰａｃｋ Ｑ 毛细管柱分离ꎬＴＣＤ 检测ꎻ烃类产物通

过 ＨＰ －ＡＬ / Ｓ 毛细管柱分离ꎬ ＦＩＤ 检测 (在线检

测)ꎻ蜡相组分溶于 ＣＳ２ 中ꎬ和油相产物均通过 ＤＢ
－１ 毛细管柱分离ꎬＦＩＤ 检测ꎬ面积归一法ꎻ水相通

过 ＤＢ－ＷＡＸ 毛细管柱分离ꎬＦＩＤ 检测ꎬ外标法(离
线检测)ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 负载量对催化剂性能的影响

考察了活性金属 Ｃｕ、Ｆｅ 总负载量对催化剂反

应性能的影响ꎮ 保持 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比为 ３ꎬ调节总金

属负载质量为催化剂质量的 ２０％、 ３０％、 ４０％ 和

５０％ꎬ由此制备 的 催 化 剂 分 别 命 名 为 ２０ＣｕＦｅ、
３０ＣｕＦｅ、４０ＣｕＦｅ 和 ５０ＣｕＦｅꎮ

不同负载量的 ＣｕＦｅ 双金属催化剂的 ＸＲＤ 谱图

如图 １ 所示ꎬ根据卡片 ＪＣＰＤＳ＃３４－０３９４ꎬ２θ 在 ２８􀆰 ６、
３３􀆰 １、４７􀆰 ５、５６􀆰 ３、５９􀆰 １、６９􀆰 ４、７６􀆰 ７°和 ７９􀆰 ７°的衍射

峰为载体 ＣｅＯ２ꎬ ３５􀆰 ６° 和 ３８􀆰 ７° 的衍射峰则对应

ＣｕＯꎮ 由图 １ 可见ꎬ随着活性组分负载量的提高ꎬ
ＣｕＯ 衍射峰强度随之增大ꎮ 而铁及其氧化物未能

在 ＸＲＤ 中观察到ꎬ这是由于 Ｆｅ 含量较低ꎬ且晶粒尺

寸较小导致ꎮ

１—２０ＣｕＦｅꎻ２—３０ＣｕＦｅꎻ３—４０ＣｕＦｅꎻ４—５０ＣｕＦｅ

图 １　 不同活性金属负载量的催化剂 ＸＲＤ 谱图

不同活性金属负载量的 ＣｕＦｅ 催化剂孔结构数

据及 ＩＣＰ 结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ当
负载了金属组分后ꎬ催化剂的比表面积、孔容、孔径

均有所减小ꎬ这主要是由于活性金属在负载过程中

对载体孔道造成部分堵塞所引起ꎮ 同时ꎬ随着活性

组分负载量的增大ꎬ比表面积进一步呈现降低趋势ꎬ
这是由于负载量增大会导致部分 Ｃｕ、Ｆｅ 组分团聚

形成较大颗粒所造成ꎮ ＩＣＰ 结果显示ꎬ催化剂上活

性金属摩尔比接近 ３􀆰 ０ꎬ与制备时的比值接近ꎮ
表 １　 催化剂孔结构及 ＩＣＰ 结果

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ｃｕ / Ｆｅ
摩尔比

ＣｅＯ２ ８３􀆰 １ ０􀆰 ７０ ３１􀆰 １ —

２０ＣｕＦｅ ５６􀆰 ３ ０􀆰 ３４ ２０􀆰 ９ ３􀆰 ０６

３０ＣｕＦｅ ５７􀆰 ３ ０􀆰 ４０ ２４􀆰 ３ ３􀆰 １４

４０ＣｕＦｅ ５０􀆰 ５ ０􀆰 ３０ ２０􀆰 ９ ２􀆰 ８５

５０ＣｕＦｅ ４４􀆰 ０ ０􀆰 ３０ ２２􀆰 ８ ３􀆰 １０
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　 　 不同活性金属负载量的催化剂还原性能通过氢

气程序升温还原实验测定ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬ１００~２００℃和 ３００~６００℃之间分别对

应 ＣｕＯ 及 Ｆｅ２Ｏ３ 的还原耗氢峰ꎮ 同时ꎬ低温区 ＣｕＯ
的还原耗氢峰随着负载量的增加而逐渐增强ꎬ且略

向低温区移动ꎮ 一方面ꎬ随着 Ｃｕ 负载量的增大ꎬ还
原所需消耗的 Ｈ２ 逐渐增加ꎬ峰强度及峰面积增大ꎬ
这与 ＸＲＤ 中 ＣｕＯ 对应的特征衍射峰强度变化趋势

一致ꎮ 当金属负载量较低时ꎬＣｕＯ 较好地分散于载

体表面ꎬ金属与载体间的相互作用较强ꎬ而随着 Ｃｕ
负载量的增大ꎬ使外层活性金属与载体间相互作用

逐渐减弱ꎬ铜氧化物更易被还原ꎬ还原峰向低温偏

移ꎮ ３００~６００℃之间的还原峰对应铁氧化物被还原

为铁单质过程的 Ｈ２ 消耗ꎮ 随着负载量的增大ꎬ峰
强度逐渐增大ꎬ这与需还原的金属量增大相关ꎮ 另

一方面ꎬ随着负载量的增大ꎬ铁氧化物的还原峰位置

变化不大ꎬ仅当负载量增加到 ５０％时ꎬ铁氧化物还

原耗氢峰迅速移向高温区域ꎬ这是由于过高的金属

负载量导致催化剂表面铁组分发生团聚ꎬ抑制其还

原所导致ꎮ

１—２０ＣｕＦｅꎻ２—３０ＣｕＦｅꎻ３—４０ＣｕＦｅꎻ４—５０ＣｕＦｅ

图 ２　 不同活性金属负载量的催化剂

Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

不同负载量的 ＣｕＦｅ 双金属催化剂的 ＣＯ 吸附

性能如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ各催化剂的

ＣＯ－ＴＰＤ 曲线均包括位于 １００ ~ ２００℃间对应于 ＣＯ
分子态吸附的低温脱附峰和 ４００ ~ ７００℃间对应 ＣＯ
解离吸附的高温脱附峰ꎮ 随着负载量的增大ꎬ高、低
温区域的 ＣＯ 脱附峰强度均随之增大ꎬ可见负载量

的增大为 ＣＯ 的吸附提供了更多的反应活性位ꎬ从
而有利于提高催化剂反应活性ꎮ 另一方面ꎬＣＯ 解

离吸附的增强ꎬ有助于产物碳链增长ꎬ对于生成更高

碳数的醇类产物有利ꎬ这也能从催化剂反应性能测

试结果得以体现ꎮ 但当金属负载量达到 ５０％时ꎬＣＯ
解离吸附量反而有所降低ꎬ这主要由于其表面过量

的铁组分负载引起金属组分发生团聚所导致ꎮ

１—２０ＣｕＦｅꎻ２—３０ＣｕＦｅꎻ３—４０ＣｕＦｅꎻ４—５０ＣｕＦｅ

图 ３　 不同活性金属负载量的催化剂

ＣＯ－ＴＰＤ 谱图

不同活性金属负载量的 ＣｕＦｅ 双金属催化剂的

反应性能测试结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看

出ꎬ随着活性组分负载量增大ꎬ催化剂反应活性逐渐

增大ꎬ尤其是当负载量从 ２０％增大到 ３０％时ꎬＣＯ 转

化率明显增大ꎬ当负载量继续增加时ꎬ反应活性的增

大不再那么明显ꎮ 从产物选择性看ꎬ随着负载量的

增大ꎬ总醇选择性降低ꎮ 一般而言ꎬ在 ＣｕＦｅ 双金属

催化剂上ꎬ高碳数醇的生成主要依赖于 Ｃｕ 和 Ｆｅ 之

间的协同作用ꎬＣｕ 有助于 ＣＯ 分子态吸附ꎬＦｅ 则有

利于 ＣＯ 解离吸附及碳链增长ꎬ醇的生成需依赖于

两者的协同作用ꎬ而催化剂表面 ２ 种活性金属的分

布状态也会影响其协同效应ꎮ 当负载量较低时ꎬ催
化剂比表面积较大ꎬＣｕ、Ｆｅ 金属在载体表面均匀分

散ꎻ而当负载量过高时ꎬ金属组分发生团聚ꎬ反而造

成活性金属在载体表面分散度的降低ꎮ 因此ꎬ随着

金属负载量的增大ꎬ总醇选择性反而有所降低ꎮ 同

时ꎬＣ２＋混合醇随负载量的增大呈现增大趋势ꎬ这与

催化剂 ＣＯ 解离吸附量的增大有关ꎮ 综合考虑催化

剂反应活性、总醇选择性及 Ｃ２＋ 醇选择性ꎬ３０％的

Ｃｕ、Ｆｅ 金属负载量较为适宜ꎮ
表 ２　 不同活性金属负载量的 ＣｕＦｅ 催化剂反应性能

催化剂
ＣＯ 转化

率 / ％

选择率 / ％ 醇分布 ｗ / ％

ＣＯ２ ＨＣ ＲＯＨ ＭｅＯＨ Ｃ２－５ＯＨ Ｃ６＋ＯＨ

２０ＣｕＦｅ ３６􀆰 ３ １４􀆰 ５ ５９􀆰 ４ ２６􀆰 １ ４４􀆰 ４ ４７􀆰 ４ ８􀆰 ２

３０ＣｕＦｅ ５５􀆰 ２ １７􀆰 ４ ５７􀆰 ０ ２５􀆰 ６ ４０􀆰 ３ ５１􀆰 ０ ８􀆰 ７

４０ＣｕＦｅ ５７􀆰 ２ １７􀆰 ０ ５９􀆰 １ ２３􀆰 ９ ４１􀆰 ６ ４８􀆰 ９ ９􀆰 ５

５０ＣｕＦｅ ５８􀆰 １ １６􀆰 ５ ６４􀆰 ９ １８􀆰 ６ ３９􀆰 ３ ５２􀆰 １ ８􀆰 ５

２􀆰 ２　 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比对催化剂性能的影响

考察了 ＣｕＦｅ 双金属催化剂上不同铜铁摩尔比

(Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比分别为 １ ∶７、１ ∶３、１ ∶１、３ ∶１)对催化剂

反应性能的影响ꎬ载体为 ＣＮＴｓꎬ活性金属总负载量

为 ３０％ꎮ
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催化剂的低温 Ａｒ 吸附脱附及 ＩＣＰ 分析结果如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可见ꎬ随着 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的增大ꎬ
催化剂比表面积略有增加ꎬ孔容及平均孔径变化不

大ꎬ这与 Ｃｕ、Ｆｅ 金属原子相近的半径及其团聚性能

有关ꎮ 由 ＩＣＰ 分析结果表明ꎬ４ 种催化剂的 Ｃｕ / Ｆｅ
摩尔比与催化剂制备时加入的摩尔比较接近ꎬ可见

Ｃｕ、Ｆｅ 组分在催化剂制备中基本负载于颗粒载体

上ꎬ流失较少ꎮ
表 ３　 催化剂孔结构及组成

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

Ｆｅ / Ｃｕ
摩尔比

１Ｃｕ７Ｆｅ ７２􀆰 ０４ ０􀆰 ２５ １２􀆰 ６６ ６􀆰 ３９

１Ｃｕ３Ｆｅ ７５􀆰 ８６ ０􀆰 ２９ １４􀆰 ２１ ２􀆰 ５８

１Ｃｕ１Ｆｅ ７６􀆰 ５８ ０􀆰 ２８ １３􀆰 ２２ ０􀆰 ９４

３Ｃｕ１Ｆｅ ７６􀆰 ６７ ０􀆰 ２７ １２􀆰 １０ ０􀆰 ３０

不同 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比催化剂的 ＸＲＤ 图谱如图 ４
所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ催化剂上 Ｃｕ、Ｆｅ 组分主

要以 Ｆｅ３Ｏ４ (３０、３５􀆰 ４、５６􀆰 ９°及 ６２􀆰 ７°ꎬ ＪＣＤＰＳ ＃９９ －
００７３)、单质 Ｆｅ(４４􀆰 ６°ꎬＪＣＤＰＳ＃９９－００６４)、金属铜或

铁铜合金 ＦｅＣｕ４(４３􀆰 ３、５０􀆰 ４°和 ７４􀆰 １３°ꎬＪＣＰＤＳ＃０４－
０８３６ꎬＪＣＰＤＳ＃６５－７００２)等形态存在[１３]ꎬ位于 ２５􀆰 ９°
附近较宽的衍射峰为载体 ＣＮＴｓ 的无定型峰ꎮ
Ｆｅ３Ｏ４ 是分离或钝化过程中所生成ꎮ 随着 Ｃｕ / Ｆｅ 摩

尔比的增大ꎬＸＲＤ 谱图中峰强度整体增强ꎬ可见载

体表面各 Ｃｕ、Ｆｅ 组分分散度均有所改善ꎬ结合催化

剂反应性能考评结果ꎬ分散度对反应产物中总醇及

Ｃ２＋醇选择性的提高有利ꎬ这和文献[１３]的结果一致ꎮ

１—１Ｃｕ７Ｆｅꎻ２—１Ｃｕ３Ｆｅꎻ３—１Ｃｕ１Ｆｅꎻ４—３Ｃｕ１Ｆｅ

图 ４　 不同 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比催化剂的 ＸＲＤ 图谱

不同 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比催化剂的还原性能如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ位于 １００ ~ ２００℃ 的峰为

ＣｕＯ 的还原耗氢峰ꎬ３００℃ 以上的峰为铁氧化物

Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯ 还原为 Ｆｅ 的还原耗氢峰[１４－１５]ꎮ
随着 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的增加ꎬＣｕＯ 的还原峰强度随之

增大ꎬ铁氧化物还原峰强度则随之减小ꎬ这与 Ｃｕ、Ｆｅ

组分负载量的变化一致ꎮ 另一方面ꎬ氧化铜和氧化

铁的还原峰位置随 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的增大向低温方

向偏移ꎬ表明 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的增加有助于促进 Ｆｅ
组分的还原ꎮ ＢＥＴ 表征结果显示ꎬＣｕ / Ｆｅ 摩尔比增

大时ꎬ活性组分分散度有所改善ꎬ催化剂比表面积略

有增加ꎬ这对于 Ｆｅ 组分的还原也是有利的ꎬ与 Ｈ２ －
ＴＰＲ 分析结果一致ꎮ 一般认为ꎬ费托合成反应过程

中ꎬ铁组分作为碳链增长的活性组分需经还原、碳化

等过程ꎬ而随着 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的增大ꎬ还原性能得

到改善ꎬ显然有利于反应过程中的碳链增长及高碳

数醇类的生成ꎬ这与催化剂反应性能测试结果一致ꎮ

１—１Ｃｕ７Ｆｅꎻ２—１Ｃｕ３Ｆｅꎻ３—１Ｃｕ１Ｆｅꎻ４—３Ｃｕ１Ｆｅ

图 ５　 不同 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 谱图

在 ＣｕＦｅ 双金属催化剂中ꎬＣｕ、Ｆｅ 组分的变化对

于反应过程中催化剂的吸附性能会产生一定影响ꎬ
进而改变费托合成反应活性及产物分布ꎮ 不同 Ｃｕ /
Ｆｅ 摩尔比催化剂的 ＣＯ 吸附性能通过 ＣＯ－ＴＰＤ 进

行测定ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ各催

化剂的 ＣＯ－ＴＰＤ 曲线上均包括低温区、中温区和高

温区 ３ 个 ＣＯ 脱附峰ꎬ其中ꎬ１００ ~ ２００℃较弱的脱附

峰归结于 ＣＯ 的物理吸附ꎬ６００~８００℃的脱附峰为解

离吸附的 ＣＯ 对应的脱附峰[１６]ꎮ ９００℃以上的峰为

载体碳纳米管的气化峰[１７]ꎮ 随着 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的

增大ꎬＣＯ 分子态吸附对应的脱附峰强度逐渐增加ꎬ
而 ＣＯ 解离吸附对应的脱附峰强度逐渐减小ꎬ可见

Ｃｕ 摩尔分数的增加对于 ＣＯ 的分子态吸附有利ꎬ而
Ｆｅ 组分则主要对应于 ＣＯ 的解离吸附ꎮ 同时ꎬ低温

　 　 　 　 　 　 　

１—１Ｃｕ７Ｆｅꎻ２—１Ｃｕ３Ｆｅꎻ３—１Ｃｕ１Ｆｅꎻ４—３Ｃｕ１Ｆｅ

图 ６　 不同 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比催化剂的 ＣＯ－ＴＰＤ 谱图
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及中温脱附峰均向低温方向发生偏移ꎬ可见ꎬＣｕ / Ｆｅ
摩尔比增大有助于 ＣＯ 吸附ꎬ但 ＣＯ 的分子态及解离

态 ２ 种吸附形态的变化对于反应过程中催化剂的反

应活性及产物选择性会产生一定影响ꎮ
催化剂经钝化后的表面的 Ｆｅ２ｐ 和 Ｃｕ２ｐ 图谱

如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬＦｅ２ｐ 的 ２ 个主峰

的结合能在约 ７１１􀆰 ６ ｅＶ 和 ７２５􀆰 ３ ｅＶꎬ分别归属于

Ｆｅ２ｐ３ / ２和 Ｆｅ２ｐ１ / ２ꎮ 随着 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的增大ꎬ峰位

置均向较低的结合能方向发生偏移[１８－１９]ꎬ这主要与

催化剂表面 Ｃｕ、Ｆｅ 摩尔比的变化有关ꎬ并对 ＣＯ２ 的

生成起到抑制作用ꎮ

(ａ)Ｆｅ２ｐ

(ｂ)Ｃｕ２ｐ

１—１Ｃｕ７Ｆｅꎻ２—１Ｃｕ３Ｆｅꎻ３—１Ｃｕ１Ｆｅꎻ４—３Ｃｕ１Ｆｅ

图 ７　 不同 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比催化剂反应后的

Ｆｅ２ｐ 和 Ｃｕ２ｐ 的 ＸＰＳ 图谱

Ｃｕ２ｐ 的 ２ 个主峰的结合能位于 ９５５~９４８ ｅＶ 及

９３５~９３２ ｅＶ 之间ꎬ分别归结于 Ｃｕ２ｐ１ / ２和 Ｃｕ２ｐ３ / ２ꎬ对
应 Ｃｕ０ 物种ꎻ ２ 个主峰中间在结合能 ９４５ ｅＶ 和

９４２ ｅＶ 之间存在 １ 个较宽的卫星峰ꎬ对应于 Ｃｕ＋物

种的存在[２０－２３]ꎮ 由此可见ꎬＣｕ 在催化剂表面主要

以单质 Ｃｕ０ 及少量 Ｃｕ＋的形态存在ꎬ而 Ｃｕ０ 与 Ｃｕ＋之

间的协同效应通常被认为是醇类生成的有利因

素[２４－２５]ꎮ 随着 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的增大ꎬＦｅ２ｐ 的峰强

度逐渐减小ꎬ而 Ｃｕ２ｐ 中对应于 Ｃｕ０ 与 Ｃｕ＋的峰强

度均有所增加ꎬ这与 ２ 种活性金属负载量的变化

一致ꎮ
不同 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比催化剂的反应性能考评结

果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看不同ꎬ随着 Ｃｕ / Ｆｅ
摩尔比的增大ꎬ催化剂反应活性逐渐降低ꎬ尤其是当

Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比从 １ ∶ １增大到 ３ ∶ １时ꎬＣＯ 转化率从

４３􀆰 ８７％迅速下降到 ２６􀆰 １０％ꎬ可见 Ｃｕ 组分摩尔分数

的增大、Ｆｅ 组分摩尔分数的降低对于催化剂的反应

活性是不利的ꎮ 一般认为ꎬＣｕＦｅ 双金属催化剂中ꎬ
Ｆｅ 的碳化物是实现费托合成反应的活性组分ꎬ而
Ｃｕ 的存在则有利于含氧化合物的生成ꎮ Ｆｅ 组分的

降低ꎬ使催化剂表面铁碳化物含量减小ꎬ从而使得

ＣＯ 解离吸附量减小ꎬ降低了催化剂反应活性ꎻ同
时ꎬ铁摩尔分数的降低可一定程度上抑制活性金属

的团聚ꎬ有助于 Ｃｕ、Ｆｅ 组分的分散ꎬ提高催化剂比

表面积ꎬ这对于改善催化剂活性是有利的ꎬ显然这一

结果与 ＣＯ－ＴＰＤ 中 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比变化对催化剂反

应活性的影响趋势是相反的ꎬ最终的反应结果取决

于这 ２ 种互相矛盾的因素的结合ꎮ 显然ꎬ从最终反

应活性的变化来看ꎬＣｕ / Ｆｅ 摩尔比的增大对于 ＣＯ
的解离吸附能力的影响更大ꎬ从而导致反应活性随

之减小ꎮ 此外ꎬ从产物选择性及醇分布来看ꎬ随着

Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的增加ꎬＣＯ２ 选择性降低ꎬ醇类产物的

选择性从 ２０􀆰 ０１％升高到 ２７􀆰 ０６％ꎬ更多的 ＣＯ 转化

成醇类ꎮ 催化剂表面 Ｃｕ０ 及 Ｃｕ＋物种含量的增加使

得 ＣＯ 分子态吸附能力增强ꎬ表面 ＣＯ 浓度增大ꎬ提
高了醇类产物的选择性ꎻ与此同时ꎬＣ２＋ＯＨ 在醇类中

的质量分数也随之增大ꎮ 考虑到实际工业生产中ꎬ
复杂反应条件的优选主要考虑产物选择性ꎬ因此ꎬ较
优的 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比可考虑选择 ３ ∶１ꎮ

表 ４　 不同 ＣｕＦｅ 摩尔比的催化剂反应性能

催化剂
ＣＯ 转化

率 / ％

选择率 / ％ 醇分布 ｗ / ％

ＣＯ２ ＨＣ ＲＯＨ ＭｅＯＨ Ｃ２－５ＯＨ Ｃ６＋ＯＨ

１Ｃｕ７Ｆｅ ４４􀆰 ９０ １６􀆰 ８０ ６３􀆰 １９ ２０􀆰 ０１ ６２􀆰 ２３ ２０􀆰 １６ １７􀆰 ６０

１Ｃｕ３Ｆｅ ４３􀆰 ７１ １５􀆰 １１ ６３􀆰 ６６ ２１􀆰 ２３ ６４􀆰 ６１ １７􀆰 ５７ １７􀆰 ８２

１Ｃｕ１Ｆｅ ４３􀆰 ８７ １３􀆰 ７８ ６３􀆰 ４２ ２２􀆰 ８０ ６０􀆰 ６２ １９􀆰 ２１ ２０􀆰 １７

３Ｃｕ１Ｆｅ ２６􀆰 １０ １２􀆰 ０７ ６０􀆰 ８７ ２７􀆰 ０６ ６０􀆰 ５０ １７􀆰 ００ ２２􀆰 ５０

３　 结论

采用液相还原法制备了一系列 ＣｕＦｅ 双金属催

化剂ꎬ考察了不同活性金属负载量及 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比

对费托合成中混合醇合成的影响ꎬ结合 Ａｒ 低温吸附

脱附、ＩＣＰ、ＸＲＤ、Ｈ２ －ＴＰＲ、ＣＯ－ＴＰＤ、ＸＰＳ 等表征手

段ꎬ对催化剂活性组分摩尔比、催化剂结构及反应性

能间的构－效关系进行了分析ꎬ优化了催化剂制备

配方ꎮ
随着 Ｃｕ、Ｆｅ 组分总负载量的增加ꎬ催化剂比表

面积减小ꎬ金属组分还原性能变化不大ꎬ但当负载量

􀅰６１１􀅰
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达到 ５０％时ꎬ组分间的团聚效应增大ꎬ抑制了铁组

分的还原ꎬ降低了活性金属在载体表面分散度ꎬ减弱

了 Ｃｕ、Ｆｅ 金属间的协同效应ꎬ导致总醇及 Ｃ２＋ 醇选

择性降低ꎮ
此外ꎬＣｕ / Ｆｅ 摩尔比的增大ꎬ有助于活性组分在

催化剂表面的分散ꎬ提高其比表面积ꎬ形成更多的活

性中心ꎬ促进 ＣＯ 吸附和碳链增长ꎻ另一方面ꎬＣｕ 物

种在醇类的合成中起着重要作用ꎬＣｕ / Ｆｅ 摩尔比的

增大增强了 ＣＯ 的分子态吸附能力ꎬ而降低了其解

离吸附能力ꎬ这对于催化剂的反应活性是不利的ꎬ但
从产物选择性来看ꎬ则有利于提高总醇及 Ｃ２＋ 醇的

选择性ꎬ这主要是由于随着 Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比的增大ꎬ
Ｆｅ、Ｃｕ 间的协同作用增强ꎬ在反应过程中抑制了

ＣＯ２ 的生成ꎬ并促进了醇类的生成ꎮ
综合考虑 ＣＯ 转化率、总醇及 Ｃ２＋醇选择性ꎬ较

优的活性组分负载量为 ３０％、Ｃｕ / Ｆｅ 摩尔比为 ３􀆰 ０ꎮ
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(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ[Ｊ] .Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ１９８４ꎬ１３９(１):２９－４２.

[１７] Ｃｈｅｎ Ｑ ＹꎬＱｉａｎ Ｗ ＸꎬＺｈａｎｇ Ｈ Ｔꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｌｉ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｏｎ
ＦｅＭｎ / ＣＮＴｓ ｆｏｒ ｌｉｇｈｔ ｏｌｅｆｉｎｓ ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ￣
ｔｉｏｎｓꎬ２０１９ꎬ１２４:９２－９６.

[１８] Ｎｉｅ ＣꎬＺｈａｎｇ Ｈ ＴꎬＭａ Ｈ Ｆꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｃｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ Ｆｅ￣Ｃｕ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ Ｆｉｓｃｈｅｒ￣Ｔｒｏｐｓｃｈ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ[ Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１９ꎬ
１４９(５):１３７５－１３８２.

[１９] Ｙａｍａｓｈｉｔａ ＴꎬＨａｙｅｓ Ｐ. Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｆｅ２＋ ａｎｄ Ｆｅ３＋

ｉｏｎｓ ｉｎ ｏｘｉｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２００８ꎬ ２５４
(８):２４４１－２４４９.

[２０] Ｃｈｅｎ Ｌ ＦꎬＧｕｏ Ｐ ＪꎬＱｉａｏ Ｍ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｃｕ / ＳｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｔｈｅ ａｍｍｏｎｉａ￣ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ: Ｔｅｘｔｕｒｅꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｔｏ ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２００８ꎬ２５７:１７２－１８０.

[２１] Ｇｅｒｖａｓｉｎｉ ＡꎬＭａｎｚｏｌｉ ＭꎬＭａｒｔｒａ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｓｐｅ￣
ｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｐｐｏｒｔ ｆｏｒ ｄｉｓｐｅｒｓｅｄ ＣｕＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｂꎬ２００６ꎬ１１０:７８５１－７８６１.

[２２] Ｌｉｕ ＹꎬＺｕｏ ＺꎬＬｉ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｎ ＣｕＺｎＡｌ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ[Ｊ] .Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅꎬ２０１５ꎬ３５６:１２４－１２７.

[２３] Ｌｉ Ｍ ＺꎬＪｉａｏ Ｌ ＫꎬＮａｗａｚ Ｍ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ
ｄｕｒｅｎｅ ｄｉｒｅｃｔｌｙ ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ ｕｓｉｎｇ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ Ｃｕ / ＺｎＯ /
Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ Ｃｏ￣Ｎｂ / ＨＺＳＭ￣５ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ
２０１９ꎬ２００:１０３－１１２.

[２４] Ｗｅｎ ＣꎬＣｕｉ Ｙ ＹꎬＣｈｅｎ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｏｘａｌａｔｅ ｔｏ ｍｅｔｈｙｌ ｇｌｙｃｏｌａｔｅ ａｎｄ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｏｖｅｒ ｃｏｐｐｅｒ￣ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂꎬ２０１５ꎬ１６２:４８３－４９３.

[２５] Ｚｈｕ Ｙ ＦꎬＫｏｎｇ ＸꎬＺｈｕ Ｙ Ｌꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ / ＺｒＯ２ / Ａｌ２Ｏ３

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ:Ｓｙｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｅｒｎａｒｙ ｓｉｔｅｓ ｆｏｒ ｃａｓ￣
ｃａｄｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ [ Ｊ] . Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂꎬ ２０１５ꎬ １６６ － １６７: ５５１ －
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